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Abstract: 

DE 2618761 A 

Vinyl chloride, opt. with a comonomer is polymerised in microsuspension in the presence of a 
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nucleating agent in the form of a dispersion of particles of a vinyl polymer previously prepd. by 
polymerisation in micro-suspension contg. at least one organically soluble initiator without 
introduction of free initiator into the polymerisation being carried out in the presence of one or 
more further nucleating agents in the form of dispersions of Vi polymers particles, the size of 
which is different from that of the 1st nucleating agent. PVC plastisols of improved properties are 
obtd. if the polymer comprises individual particles of at least two separate populations of different 
particle sizes. The achievement of such a compsn. previously a delicate and difficult process 
partic. at high solids contents is readily accomplished by means of the invention enabling 
microsuspensions to be prepd. of concn. appreciably above 45 wt.% low viscosity and completely 
reproducible particle size distribution. 
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L f invent ion a pour objet un procede de preparation d'homo- 
et co-polym^res du chlorure de vinyle par polymerisation en micro- 
suspension ensemenc^e. Elle a egalement pour objet les polymeres 
et copolym^res en resultant . 
5 Par polymerisation en microsuspension , ou suspension fine, 

on entend une polymerisation, en presence d T ini t iateurs organo- 
solubles, d'au moins un monomfere disperse par des moyens mecaniques 
energiques dans un milieu aqueux contenant un emulsifiant en tant 
que stabilisantj afin d f obtenir une dispersion de particules dont 
ie diametre moyen est inf erieur a 5 microns . 

II est connu, d'apr^s le brevet fran^ais n° 1.485.547, de 
preparer des polymer es du chlorure de vinyle en microsuspension , 
en presence d'un produit d'ensemencement contenant la totalite de 
l T initiateur n^cessaire a la polymerisation. Toutefois, lorsque 

1-5 la polymerisation est conduite de fa^on a obtenir un latex ayant 
une concentration en polymere superieure a 45 %, la viscosite 
eievee du milieu oblige a une agitation plus lente , par suite de 
1 T instabilite m^canique du latex forme. Cette agitation lente 
entraine une diminution des coefficients d'echange, necessitant 

20 alors une augmentation de la duree de polymerisation. 

De plus, lorsque les polymeres obtenus sont utilises pour 
preparer des plastisols, ces derniers sont difficiles a mettre en 
oeuvre du fait de leur dilatance, c T est-a-dire 1 'augmentation de 
leur viscosite avec le gradient de vitesse , et du taux limite uti- 

25 Usable de plastifiant superieur ou egal a SO parties pour lOO de 
polymere . 

On salt egalement que, dans le cas de polymferes prepares par 
polymerisation en emulsion, la mise en oeuvre d'un plastisol est 
ameiioree si le polym^re est constitue de particules eiementaires 

30 formant deux populations qui possedent des particules de tallies 

differentes. Cette double population peut etre obtenue par melange 
de deux latex dont les particules pr^sentent une granulometrie 
differente, mais ce melange ne peut etre realise a concentration 
eievee . Une autre solution consiste a preparer simultanetnent les 

35 deux populations de particules par polymerisation en emulsion 

d f au moins un monom^re en presence de deux produits d'ensemence- 
ment prepares par polymerisation en emulsion ; mais cette opera- 
tion est tres delicate, car la quantite d T emulsifiant employe 
doit etre fixee et limitee et son introduction exige des precau- 

40 tions, e'est-a-dire une introduction determinee a chaque instant, 
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afin d'eviter la nucleation de nouvelles particules, limitant la 
concentration en polymere du latex obtenu. De plus, il est diffi- 
cile de faire un latex semence ayant des particules de tres peti- 
tes tallies, calibrees et homo genes , la moindre variation de sa 
5 granulometrie entrainant la variation du rapport des dimensions 
et des proportions des deux populations obtenues apres polymeri- 
sation . 

Le procede de 1* invention evite ces inconvenients et permet 
de preparer sans limitations, precautions, ni difficultes, par 

lO polymerisation en microsuspensioa , des latex ayant une concentra- 
tion en polymere nettement superieure a 45 % en poids, de faible 
viscosite et de granulometrie parfaitement reproductible. En outre, 
les polymeres ainsi obtenus sont de transformation facile et plus 
particulierement aptes a donner des plastisols pouvant contenir 

15 tres peu de plastifiant, mais qui sont cependant faciles a mettre 
en oeuvre . 

Selon 1' invention, le procede de preparation d'homo- et co- 
polymeres du chlorure de vinyle consiste a polymer iser en micro- 
suspension le ou les monomeres correspondants , en presence d*un 

20 produit d 'ensemencement sous forme d'une dispersion de particules 
de polymere du chlorure de vinyle prepare prealablement par poly- 
merisation en roicrosuspension , dont les particules renferment au 
moins un initiateur organosoluble , sans addition complementaire 
d f initiateur et est caracterise en ce que la polymerisation est 

25 effectuee en presence d f un deuxierae produit d 'ensemencement , sous 
forme d'une dispersion de particules de polymere du chlorure de 
vinyle dont la taille des particules est differente de celle du 
premier produit d 'ensemencement , particules qui peuvent renfermer 
au moins un initiateur . 

30 Par polymeres du chlorure de vinyle, on entend les homo- et 

co-polymeres , ces derniers contenant au moins SO % en poids de 
chlorure de vinyle et au moins un monomere copolymer isable avec le 
chlorure de vinyle . Les monomeres copolymer isables sont ceux 
generalement employes dans les techniques classiques de copolyme- 

35 risation du chlorure de vinyle. On peut citer les esters vinyliques 
des acides mono- et poly-carboxy liques , tels que acetate, propio- 
nate, benzoate de vinyle ; les acides insatures mono- et poly- 
carboxyliques , tels que acrylique, methacrylique , maleique , furaa- 
rique, itaconique, ainsi que leurs esters aliphatiques, cyclo- 

40 aliphatiques, aroraatiques , leurs amides, leurs nitriles ; les 
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halogenures d'alkyle, de vinyle, de vinylidene ; les alkylvinyl- 
^thers ; les olef ines . 

Le premier produit d f ensemencement n^cessaire a la polymeri- 
sation est prepare selon les techniques classiques de polymerisa- 
5 tion en micro.suspension . II se presente sous forme d'une dispersion 
de particules de polymere dont le diametre moyen est compris entre 
0,05 et l,5^£ m et de preference entre 0,2 et - 

Un moyen de preparer le premier produit d * ensemencement 
consiste a mettre en oeuvre de l T eau, du chlorure de vinyle ou un 

XO melange de inonomeres , un initiateur organosoluble et un emulsif iant 
anionique eventuellement associe a un emulsif iant non ionique. Le 
ou les monomeres aont finement disperses dans l'eau a I'aide d f un 
moyen m^canique ^nergique tel que, par exemple , moulin a colloides , 
pompe rapide, agitateur a vibrations, appareil a ultra-sons, La 

15 microsuspension obtenue est alors chauffee sous pression autogene 
et sous agitation moderee a une temperature generalement comprise 
entre 30 et 65° C. Apres la chute de la pression, la reaction est 
arretee et le ou les monomeres non transf ormes sont degazes . 

Les initiateurs organosolubles, a mettre en oeuvre dans la 

20 preparation du produit d* ensemencement , sont representes par les 
peroxydes organiques, tels que les peroxydes de diacyle, parmi 
lesquels on peut citer les peroxydes de lauroyle, de decanoyle 3 
de caproyle , le diethy lperacetate de tertiobuty le , le percarbonate 
de diethy Ihexyle , le peroxyde de diacetyle . 

25 Le choix de 1 T initiateur organosoluble depend de sa vitesse 

de decomposition a la temperature de reaction adoptee. En effet, 
ledit initiateur doit etre suffisamment reactif , afin que des 
doses norma le s , de I'ordre de 0,1 a 3 % en poids par rapport au 
monomere ou au melange de monomeres , permettent de realiser la 

30 preparation du produit d * ensemencement dans des temps compris 
entre 4 et 20 heures . Ce pendant , la vitesse de decomposition de 
1* initiateur ne doit pas etre trop elevee, de facon que la quanti- 
ty d* initiateur decompose dans la preparation du produit d' ense- 
mencement ne depasse pas la moitie de la quantite d f initiateur 

35 mis en oeuvre. Pour cela, il est done necessaire de choisir un 

initiateur dont la demi— duree de vie est telle que la proportion 
d 1 initiateur detruit, lors de la preparation du produit d* ensemen- 
cement , est comprise entre 5 et SO % en poids de la totalite de 
1 T initiateur mis en oeuvre. 

40 Dans le cas ou l'on emploie plusieurs initiateurs organosolu- 
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bles, on a avantage a les choisir de reactivite differente ; les 
initiateurs les plus reactifs agissent pr incipatement au cours de 
la preparation du produit d'ensemencement , alors que les initia- 
teurs les moins reactifs agissent surtout au cours de la polyme- 
5 risation ensemencee du monomfere ou du melange de monom^res . 

Lie deuxi^me produit d'ensemencement se presente sous forme 
d'une dispersion de particules de polymere, dont le diametre 
moyen est compris entre 0,05 et 1 , 5> / t f ^ , de preference entre 0,05 
et 0,8-^Lr^et qui peuvent renfenaer ou non un initiateur. 
lO Cette dispersion de particules peut etre obtenu par les techni- 

ques classiques de polymerisation en microsuspension ou en emul- 
sion . 

La preparation du deuxieme produit d'ensemencement, lorsqu* 
elle est effectuee par polymerisation en microsuspension, est 

15 realisee ainsi qu'il est decrit precedemment , mais 1 'homogeneisa- 
tion est plus poussee si les particules a obtenir sont de tres 
petite taille . Dans le procede de 1* invention, il est generalement 
plus avantageux de mettre en oeuvre un deuxieme produit d'ensemen- 
cement ne renfermant pas d' initiateur . Sa polymerisation est alors 

20 effectuee avec une quant ite d' initiateur telle que au moins 80 % 

en poids dudit initiateur soient detruits au cours de la reaction . 

La preparation du deuxieme produit d'ensemencement, lorsqu 1 
elle est effectuee par polymerisation en emulsion, consiste a 
mettre en oeuvre de l'eau, du chlorure de vinyle seul ou associe 

25 a un monomere copolymerisable , un initiateur hydrosoluble et un 
emulsifiant anionique eventuellement associe a un emulsifiant 
non ionique . 

La taille des particules est regiee selon les methodes 
habitue lies propres a la polymerisation en emulsion, tellesque 
30 choix judicieux de la nature et de la quantite d f emulsifiant 

utilise, miseen oeuvre de semences, modification de la vitesse 
d f agitation. 

Le melange reactionnel est chauffe sous pression autogene et 
agitation moderee a une temperature comprise entre 30 et 65° C. 
3 5 Apres la chute de pression ,1a reaction est arretee et le ou les 
monomeres non transf ormes sont de gazes . 

Les initiateurs hydrosolubles necessaires a la preparation 
du deuxieme produit d'ensemencement sont generalement represent es 
par I'eau oxygenee, les persulfates de metaux alcalins ou d'am- 
40 monium associes ou non a des reducteurs hydrosolubles >tels que 
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sulfites ou bisulfites de metaux alcalins. Les quantites utilisees, 
tr^s variables, dependent du systeme initiateur choisi et sont 
juste suffisantes pour assurer la polymerisation dans des temps 
compris entre 4 et 10 heures . 

Dans la polymerisation selon l 1 invention, la quantite totale 
des deux produits d'ensemencement a mettre en oeuvre doit etre 
telle que la quantite de polymeres qu*ils contiennent represente 
1 a 50 % en poids par rapport a la somme monomere (s) a polymeri- 
ser + polymeres d ' ensemencement . Une quantite de polymeres d T ense- 
mencement representant plus de SO % peut etre employ 6e , mais ne 
presente que peu d'interet, car elle est alors tres importante 
par rapport au monomere ou melange de monomeres et les avantages 
presentes par le procede de 1 T invention se trouvent ainsi minimi- 
ses. Une quantite de polymeres d* ensemencement representant moins 
de "L % est elle aussi de tres peu d'interet, car la quantite 
d T initiateur reactif renferme dans le premier ou les deux polyme- 
res d T ensemencement est alors tres faible et ne permet pratiquement 
plus la polymerisation du monomere ou du melange de monomeres . 
C'est en effet l r initiateur organosoluble en exces dans le premier 
ou les deux polymeres d 'ensemencement qui initie d'une maniere 
tres efficace la polymerisation du chlorure de vinyle ou du melan- 
ge des monomeres en etablissant une vitesse de reaction re^guliere , 
ainsi qu'il a ete montre dans le brevet francais n° 1.485.547. 

La proportion du premier polymere d T ensemencement par rapport 
au deuxieme polymere d T ensemencement , qui est fonction de la com- 
position du polymere a obtenir, est comprise entre 95/5 et 5/95. 

Ainsi j pour ef f ectuer la polymerisation ensemencee , plusieurs 
possibilites sont permises : 

- Mettre en oeuvre un premier produit d T ensemencement , prepa- 
re par polymerisation en microsuspension, dont les particules de 
polymere renferment un initiateur organosoluble, avec soit un 
deuxieme produit d* ensemencement , prepare par polymerisation en 
emulsion ou en microsuspension, dont les particules de polymere 
plus fines que celles du premier produit d T ensemencement ne 
renferment pas d r initiateur , soit un deuxieme produit d r ensemen- 
cement , prepare par polymerisation en microsuspension, dont les 
particules de polymere plus fines que celles du premier produit 

d T ensemencement renferment un initiateur. 

- Mettre en oeuvre un premier produit d f ensemencement , prepa- 
re par polymerisation en microsuspension, dont les particules de 
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polyra&re renferraent un initiateur, avec un deuxi^me produit d'en- 
seraencement , prepare par polymerisation en emulsion ou en micro- 
suspension, dont les particules de polym&re plus grosses que celles 
du premier produit d 1 ensemencement ne renfennent pas d • initiateur . 
5 Dans une forme preferee, on met en oeuvre un produit d 1 ense- 

mencement , prepare par polymerisation en microsuspension, dont 
les particules de polym&re renferment un initiateur, avec un pro- 
duit d f ensemencement , prepare par polymerisation en emulsion, 
dont les particules de polymfere plus fines que celles du premier 

lO produit d T ensemencement , ne renferment pas d f initiateur . 

Les proportions des produits d 'ensemencement l'un par rapport 
a 1* autre et la quantite totale des prodiits d f ensemencement sont 
choisies de telle facon que la quantite d s initiateur organosolu- 
ble inclus dans les particules de polymere soit suffisante pour 

15 effectuer la polymerisation ou la copolymerisation , sans addition 
compiementaire d T initiateur . 

Dans le cas d'une copolymerisation, les polymeres des pro- 
duits d* ensemencement sont constitues soit de polychlorure de 
vi yle seul, soit du meme copolym^re que celui a obtenir . 

20 La quantite d'eau n^cessaire a la polymerisation selon I'in- 

vention doit etre telle <fue la concentration initiale en polyme- 
res des produits d 'ensemencement plus le monom^re ou le melange 
de monomeres , compte-tenu de la teneur en eau des produits d f ense- 
mencement , soit comprise entre 20 et 80 % et de preference entre 

25 45 et 75 % en poids par rapport au melange reactionnel * 

Afin d T ameiiorer la stabilite de la microsuspension, il peut 
etre avantageux d'ajouter, avant et/ou en cours de polymerisation 
au moins un emulsifiant anionique event uellement associe a au 
raoins un emulsifiant non ionique . Les emulsifiants anioniques 

30 sont de preference represartes par les savons d'acides gras, les 
alkylsulfates, les alkylsulf onates , les alkylarylsulf onates , les 
vinylsulfonates, les allylsulfcnates , les alkylsulf osuccinates , 
les alkylphosphates alcalins et les emulsifiants non ioniques par 
les polycondensats d'oxyde d* ethylene ou de propylene sur divers 

35 composes organiques hydroxy les. Cet emulsifiant peut etre le meme 
que celui ou ceux utilises dans la preparation des produits d f en- 
semencement . 

Les quantites d * emulsifiant peuvent representer jusqu'a 
3 % en poids du ou des monomere (s). Ce sont les quantites genera- 
40 lement employees pour obtenir un effet utile dans la reaction. 
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Tout fois, on ne sort pas du domaine de la present e invention, en 
employant des quant ites en dehors des limites pr£cis6es ci-dessus, 
les emulsifiants n'ayant qu'un role de stabilisant de la micro- 
suspension et 6tant sans action sur la granulom^trie des particu- 

5 les • 

Le milieu reactionnel est chauff4 sous pression autogene a la 
temperature de polymerisation d6termin6e par les proprietes du 
polymere, fonction des masses mole^culaires, que l r on d£siiB obte- 
nir . Cette temperature est generalement comprise entre lO et 85°C 
10 et de preference entre 30 et 70°C . 

Afin d'acc^lerer la vitesse de polymerisation, il est recom- 
mande d'activer l T initiateur inclus dans les particules du premier 
ou des deux produits d T ensemencement par un complexe me^tallique 
organosoluble form£ tout au long de la polymerisation par reaction 
_5 entre un sel m^tallique hydrosoluble et un agent complexant in- 
troduit progressivement , ainsi qu'il est d^crit dans la de mande 
de brevet frangais n° 73. 20 882 deposes le 8 juin 1973. Le sel 
m^tallique est mis en oeuvre en quantity telle que le rapport 
molaire sel metallique/initiateur est compris entre 0,1 et lO et 
20 * e »6tal est represents par le fer, le cuivrey le cobalt, le 

nickel, le zinc, l'etain, le titane, le vanadium, le manganes , le 
chrome, l f argent. L'agent complexant , represents par les acides 
mono- ou poly-carboxyliques, alkylpbosphoriques ; les lactones; 
les clones; les carbazones, est utilise en proportion pouvant 
25 atteindre la stoechiomStrie molaire par rapport au sel metallique, 
II est bien entendu que le proc6d6 de polymerisation en micro- 
suspension, tel que decrit ci-dessus, peut egalement etre eff ctue 
en contlnu . 

Le proc6d<§ selon l f invention presente outre des avantages 
30 notables tels que : consommation mini me d f initiateur , reaction 

plus reguliere et eventuellement plus courte que dans les procSdes 
classiques, encroutement de la zone de reaction pratiquement nul, 
facilitant les ^changes thermiques necessaires pour obtenir une 
polymerisation homogene, les avantages plus particuliers de donner 

35 une microsuspension de concentration el ev6e en polymere pouvant 
atteindre 75 % en poids et de grande fluidite, d'oil une meilleur 
exploitation des moyens de polymerisation et de separation et de 
conduire a une reproductibilite except ionne lie des granulometries 
des particules contenues dans le latex obtenu . 

40 Les latex ainsi prepares contiennent deux populations de par- 
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ticules presentant des diam^tres moyens diff brents, compris l T un 
entre 0,4 et 2 , 5xtrrv et l T autre entre 0,08 et l^fc** , dans un rapport 
des diametres compris entre 1 et 20 et un rapport ponderal compris 
entre 0,1 et 10. 

5 Les diametres et rapport ponderal, dans les limites ci-dessus , 

sont choisis en fonction des conditions de mise en oeuvre des po- 
lymeres formes, telles que proprietes rheologiques de plastisols 
ou aptitude a ^extrusion. 

Les particules de diametres moyens differents resultent d'un 

10 grossissement des particules des produits d 'ensemencement . Par 

application des connaissances actuelles , les particules des pro- 
duits d f ensemencement qui renferment de 1* initiateur devraient 
subir un grossissement tel que celui defini dans le brevet 
francais n° 1.485.547 ; par contre , pour les particules des pro- 

15 duits d f ensemencement qui ne renferment pas d T initiateur, le gros- 
sissement devrait etre nul . Or la demanderesse a constate que le 
grossissement des particules renfermant un initiateur est inf erieur 
a celui attendu, alors que les particules ne renfermant pas d T ini- 
tiateur subissent un grossissement non negligeable, mais cependant 

20 inf erieur proportionnelleraent a celui des particules renfermant 

un initiateur ; grossissement qui ner6pond.nl a la loi de grossis- 
sement de la polymerisation en microsuspension , ni a celle de la 
polymerisation en emulsion. 

Les polymeres du chlorure de vinyle prepares par le procede 

25 de 1' invention sont separes du milieu de polymerisation par tous 

procedes connus , tels que filtration, coagulat ion-essorage , ecail- 
lage , d^cant.ation centrifuge, atomisation. 

L 1 invention a egalement pour objet les polymeres ainsi obte- 
nus, qui se presentent sous forme de poudres particulierement 

30 aptes a la preparation de plastisols a comportement newtonien 
ou pseudoplastique a taux de plastif iant tres f aibles , allant 
jusqu f a 25 parties en poids de plastif iant pour 100 parties en 
poids de polymere, et viscosite faible permettant des enductions 
a tres grande Vitesse . 

35 Les polymeres et copolymeres de l r invention sont applicables 

a la fabrication de feuilles, f ifcas , fils, corps creux , materiaux 
cellulaires, articles moules par calandrage , extrusion, extrusion 
souf f lage , injection, moulage ; ainsi qu*a I'obtention de re- 
vetements enduits , materiaux cellulaires, articles moules par 

40 toutes techniques connues d f utilisation des plastisols : enduction, 
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moulage par rotation , trempage . 

On donne ci-apr&s a titre indicatif et non limitatif des 
exemples de realisation de 1 ? invention. 
Exemple 1 

5 - Preparation du latex d T ens emen cement 1 en microsuspension . 

On melange : 

- 40 kg de chlorure de vinyle , 

- 0,6 kg de peroxyde de lauroyle, 

- 4 kg d'une solution aqueuse a lO % en poids de dodecylben- 
lO zene sulfonate de sodium, 

- eau en quantite telle que la concentration en chlorure de 
vinyle soit de 43 % en poids. 

On homo gen eise ce melange de maniere a obtenir une micro- 
suspension , puis on introduit ladite microsuspension dans un 
15 autoclave de 120 litres. On chauffe alors a 52° C sous pression 
autogene . 

Apres la chute de pression, c f est-a-dire apres 9 heures , 
on degaze le chlorure de vinyle n'ayant pas reagi . On obtient un 
latex dont la concentration en polychlorure de vinyle est de 40 % 
20 en poids et dont les particules ont un diametre moyen de O, 

et renferment 1 , 5 % en poids par rapport au polymere de peroxyde 
de lauroyle . 

- Preparation du latex d'ensemencement 2 en emulsion. 
Dans un autoclave de 120 litres, on introduit : 

2 5 - 60,6 kg d'eau, 

- 2,60 kg d'une solution aqueuse de 10 % en poids de tetra- 
decylsulf onate de sodium, 

- 0,053 kg d'ammoniaque a 22° Beaume, 

- 52 kg de chlorure de vinyle . 

30 On chauffe alors le melange a 52° C, sous pression autogene, 

temperature que l'on maintient pendant la duree de 1 'operation. 
Des que le melange est a 52° C, on introduit 0,035 kg de persul- 
fate de potassium, puis apres 15 mn , on ajoute en continu 4,75 1 
d'une solution aqueuse de tetrad^cylsulfonate de sodium a lO % 
35 a raison de 0,5 1/h . Apres 9 h 30 a 52° C, on degaze le chlorure 

de vinyle qui n'a pas reagi. On obtient un latex ayant une concen- 
tration en polymere de 40,2 % en poids et dont le diametre des 
particules est de 0,12^4^ . Les particules ne renferment pas d'ini- 
tiateur. 
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Po lymer isat ion . 

Dans un autoclave de 120 litres, on introduit : 

- 33 ,2 kg d'eau, 

- 5,7 kg du latex 1, soit 2,3 kg de polychlorure de vinyle 
5 renferraant 34,5 g de peroxyde de lauroyle, 

- 3,5 kg du latex 2, soit 1,4 kg de polychlorure de vinyle, 

- 1,5 kg d'une solution aqueuse de dodecylbenzene sulfonate 
de sodium a 10 % en poids, 

- 55 kg de chlorure de vinyle. 

lO Le melange reactionnel agite, la vitesse de l'agitateur 

£tant de SO t/tan , est chauffe a 52° C. Apres 3 heures, on ajoute 
2,5 kg d T une solution aqueuse a lO % en poids de dodecylbenzene 
sulfonate de sodium . 

Apres 18 heures de reaction, on observe une baisse de pres- 

15 sion. Lorsque la pression a baisse de 2 bars, on degaze le chlo- 
rure de vinyle qui n f a pas reagi. On obtient un latex dont la 
concentration en polymere est de 54 % en poids et la viscosite 
de 38 cp. 

Le ^oids de croutes dans 1 'autoclave n'est que de 300 g. 

20 L 1 analyse granulometrique du latex obtenu montre que le poly 

mere est forme de deux populations dont les particules ont respec 
tivement des diametres moyens de 0,20>^n\ et 0,98yfm . On constate 
une augmentation de la taille des particules du latex 2, bien 
qu ? elles ne renf ermaient pas d 1 initiateur . Les particules fines 

25 representent 29 % en poids du polymere. 

Le latex obtenu est atomise, la poudre obtenue est broyee et 
un plastisol est prepare en melangeant 100 parties en poids de 
polymere et 40 parties en poids de phtalate de dioctyle. Les pro- 
prietes rheologiques du plastisol sont mesurees : 

30 - d*une part a l*aide d'un rheometre rotationnel type 

Brookfield RTV (aiguille n° 6, 20 t/mn, mesure et conditionnement 
a 25° C) , les resultats etant reportes dans le tableau 1 ; 

- d r autre part a l'aide d'un rheometre a extrusion type 
Severs (conoltionnement 2 h a 25° C) , les resultats figurant dans 

35 le tableau 2 . 
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TABLEAU 1 . 
Viscosity Brookfield 



10 



15 



Conditionnement a 25° C 
heures 



0,5 
24 



Viscosit6s 
. poises 



210 
440 



Le tableau montre que, bien que le plastisol ne contienne 
que peu de plastifiant, sa viscosity est faible et qu T elle 6volue 
dans le temps lentement . 

TABLEAU 2 . 
Viscosity Severs 



: Gradient de vitesse; 


Viscosit^s I 




-1 


poises : 




: sec : 




i 235 


308 




' 480 


280 




; 820 


': 260 





25 Par l'examen du tableau, on constate que, de mani&re surpre- 

nante, la viscosity du plastisol diminue lorsque le gradient de 
vitesse croit ; ce qui est caract^ristique d'une 16g&re pseudo- 
plasticity du plastisol, qui facilite la mise en oeuvre . 

Un plastisol, constitu£ de 50 parties en poids de dioctyl- 
30 phtalate pour 100 parties en poids de polychlorure de vinyle , a 
6galement un comportement pseudoplast ique , c T est-a-dire que la 
viscosity diminue avec 1 'augmentation du gradient de vitesse. 

A titre comparatif , on effectue trois essais , avec un seul 
latex d'ensemencement, selon l f art ant^rieur . 
35 JjtesflLi A dans lequel on op£re comme ci-dessus, mais avec des 

proportions de r^actifs telles que I'on obtienne un latex de 
concentration analogue . 

Dans le r^acteur , on introduit : 
- 32,4 kg d f eau, 

40 - 6,9 kg du latex 1 soit 2,75 kg de polychlorure de vinyle, 
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- 1,5 kg d'une solution aqueuse de dodecylbenzene sulfonate 
de sodium a 10 % en poids , 

- 55 kg de chlorure de vinyle . 

La reaction est effectuee dans les memes conditions. La chute 
5 de pression est observee apres 18 heures . Apres d<§gazage , on 

obtient dans le reacteur un polymere preclpite, dont la recupera- 
tion par les procedes conventionnels de separation est impossible. 

J[ssai_B_ realise comme l T essai A, mais avec une vitesse d T agi— 
tateur de 30 t/mn . On observe la chute de pression apres 22 heures. 
lO On obtient un latex dont la concentration en polymere est de 

54,5 % en poids et la viscosite de 500 cp. Le poids de croutes 
dans le reacteur est de 2 kg . 

L f analyse granulometrique du latex montre qu'il n f y a qu 1 une 
seule population, dont les particules ont un diametre moyen de 
15 l,05^ m . 

L'atomisation du latex est difficile. Le produit obtenu est 
broy6 et deux plastisols sont pr^par^s . Les resultats sont 
indiques dans le tableau 3 . 

TABLEAU 3 . 

20 



30 



! PLASTISOL 






: P V C 


D O P 


Rheologie : 


' parties en poids 


; parties en poids 






; lOO 


40 


Mise en pate impossi- \ 






, ble . On obtient un " 






mastic tres dilatant , : 






heterogene 




loo 


50 


Viscosite Severs : 






Gradient 


:Viscosites : 








: poises ; 






138 


520 : 






187 


770 : 






255 


860 : 



La comparaison entre les deux essais A et B et l'exemple 1 
montre 1 1 amelioration apportee par le procede de 1 T invention pour 



35 I'obtention de latex de concentration elevee en polymere et de 
faible viscosite. Elle montre egalement que les produits du pro- 
cede donnent des plastisols de plus grande fluidite pour des tartx 
de plastifiant faibles, qui permettent des enductions a grande 
Vitesse . 

40 -EssaJwIL Pour augmenter la vitesse de reaction, si dans 
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l'essai B a concentration elevee, on augmente le taux d'initiateur 
dans le polymere semence, ou on ajoute un systeme activateur, on 
obtient une instability thermique du melange r§actionnel consecu- 
tive au mauvais coefficient d'echange thermique du reacteur dans 
5 les conditions d' agitation du milieu visqueux ; on perd de ce fait 
la maitrise de la temperature du reacteur, il y a eraballement de 
la reaction, ce qui conduit a un latex inuti lisable , dont le poly- 
mere ne possede pas le poids moleculaire recherche , 
Exemple 2 

lO Les latex d f ensemenceraent 1 et 2 de l'exemple 1 sont utilises 

dans la polymerisation . 
Polymerisation . 

Dans un autoclave de 120 litres, on charge : 

- 28,6 kg d'eau, 

15 - 5,7 kg du latex 1, soit 2,3 kg de polychlorure de vinyle, 

- 3,5 kg du latex 2, soit 1,4 kg de polychlorure de vinyle, 

- 1,5 kg d'une solution aqueuse a 10 % en poids de dodecyl- 
benzene sulfonate de sodium , 

- 2,7 g de sulfate de cuivre , 
20 - 55 kg de chlorure de vinyle. 

Le melange r£actionnel agit£, la vitesse de l'agitateur etant 
de SO t/mn, est chauffe a 52° C- 

Des que la temperature atteint 52° C, on commence une intro- 
duction continue de 0,4 1/h d T une solution aqueuse a 0,68 g/1 
25 d f acide ascorbique . 

Apres 3 heures a 52° C, on ajoute 2,5 kg d T une solution aqueu- 
se a lO % en poids de dod£cy lbenzene sulfonate de sodium. 

Apres 9 heures de reaction, on observe une chute de pression. 
Lorsque cette chute est de 2 bars, on arrete I'addition d T acide 
30 ascorbique et degaze le chlorure de vinyle qui n'a pas reagi . On 
obtient un latex dont 3a concentration en polymere est de 55 % en 
poids et la viscosity de 40 cp . 

Le poids de croutes dans le reacteur n'est que de 120 g. 
L'analyse granulometr ique du latex obtenu montre que le poly- 
35 mere est forme de 2 populations. L'une represente 30 % en poids du 
polymere et le diaraetre moyen des particules est de 0,20^.^, 
1 T autre dont les particules ont un diametre moyen de 1 X»*\repr6- 
sente 70 % en poids . On remarque la croissance des particules du 
latex 2 bien qu'elles ne renfermaient pas d'initiateur. 
40 Le latex est atomism et le polymere obtenu transform^ en 2 
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plastisols renfermant respectivement 40 et 50 % en poids de 
phtalate de dioctyle pour lOO parties en poids de polymere . 

Les proprietes rheologiques du ler plastisol sont reportees 
dans les tableaux 4 et 5 et celles du 2eme plastisol dans le 
5 tableau 6. 

TABLEAU 4. 
Viscosity Brookfield 





1 Conditionnement k 25° C 


; Viscosites ; 


io 


heures 


: poises : 




0,5 


ISO : 




24 


300 ; 


15 








TABLEAU 5, 




Viscosite Severs 




Gradient de Vitesse 


Visccsites \ 


20 


-1 

sec 


poises 




215 


360 : 




400 


350 ; 


25 


670 


340 



Ce plastisol presente un comportement tres legerement pseudo- 
plastique comme I'indique la diminution de la viscosity avec le 
gradient de vitesse. 

Une comparaison entre les tableaux 2 et 5 c 'est-a-dire les 
30 exemples 1 et 2 t raontre que l'activation de I'initiateur ne joue 
pratiquement pas sur les proprietes rheologiques ; elle n r a 
d T influence que sur la vitesse de reaction. 
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TABLEAU 6. 

Viscosity Severs 



10 



[ Gradient de vitesse 


Viscosites I 


: sec 1 






poises : 


90 


112 : 


: 220 


loo ; 


: 540 


80 : 



^ss^_ jxmj>ar^J:JJ^ JK Polymerisation en Emulsion. 
Preparation du latex d^Dsemencement 1 en Emulsion. 
Dans un autoclave de 120 litres, on introduit : 

- 61 kg d'eau, 

15 - 0,053 kg d r ammonia que k 22° Beaum<§ , 

- 2,6 kg de latex d'ensenencement 2 de I'exemple 1 soit 
1,150 kg de polychlorure de vinyle , 

- 50 kg de chlorure de vinyle . 

On chauf f e alors k 52° C le melange sous pression autog&ne , 
20 temperature que l*on maintient pendant la dur6e de 1* operation. 
D£s que le melange est k 52° C, on introduit 0,035 kg de persul- 
fate de potassium, puis apr&s 15 mn yon ajoute en continu une solu- 
tion aqueuse de tetradecylsulfonate de sodivim k 10 % en poids, k 
raison de 0,55 1/b . Apr&s 9 h 30, on degaze le chlorure de vinyle 
25 qui n T a pas reagi . On obtient un latex ayant une concentration en 
polym^re de 40 , 5 % en poids et dont le diam&tre des particules est 
de 0,40^<n . 

Polymerisation . 

Dans un autoclave de 120 litres, on charge : ~~ 
30 - 45 kg d'eau, 

- 0,053 kg d'ammoniaque k 22° C Be aim 6 , 

- 4,10 kg du latex 1, soit 1,67 kg de polychlorure de vinyle, 

- 2,55 kg du latex 2 de l'exemple 1, soit 1,02 kg de polychlo- 
rure de vinyle, 

3 5 - 40 kg de chlorure de vinyle* 

On chauf fe alors & 52° C le melange sous pression autogene , 
temperature que l'on maintient pendant la duree de 1* operation. 
Des que le melange est k 52° C, on introduit 0,025 kg de persulfate 
de potassium, puis apres 15 mn , on ajoute en continu 5 1 d'une 

40 solution aqueuse de dodecylbenzfene sulfonate de sodium k 10 % en 
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poids a raison de 0,5 1/h . 

Apres 10 h de reaction, on degaze le chlorure de vinyle qui 
n f a pas reagi . On obtient un latex ayant une concentration en po- 
lymere de 42 % en poids . Le poids de croutes dans le reacteur 
5 est de 500 g. L'analyse granulometrique du latex obtenu raontre 
que le polymere est forme de 2 populations .L 1 une represente 39 % 
en poids du polymere et le diametre moyen de ses particules est 
de 0,83^^m ; l f autre,dont les particules ont un diametre moyen de 
0 ,34 ^umprepresente 61 % en poids. 
lO Le latex est atomise, puis transforme en plastisol comme dans 

1 * exemple 1 . 

Les proprietes rheologiques sont les suivantes : 



TABLEAU 7. 
Viscosite Brookfield 

15 





Conditionnement a 25° C, 
heures 


Viscosites [ 
poises : 


20 


0,5 
24 


1800 ; 

y 2000 ; 


25 


TABLEAU 8. 
Viscosite Severs 






Gradient de vitesse 
-1 

: k sec 


Viscosites ; 
: poises : 


30 


105 

; 160 

: 190 


2050 : 

; 3ioo : 

4200 ; 



La comparaison entre l T exemple 2 et l T essai D montre la tres 
grande difference de granulometrie des particules des latex obte- 
35 nus par polymerisation en microsuspension et en emulsion et par 
suite la difference des proprietes rfaeologiques des plastisols 
formes a partir des polymeres issus de ces latex. 
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Polymerisation . 

Dans chacun des exemples, on utilise un autoclave de 120 
litres, dans lequel on charge : 
5 - une quantite variable d f eau, 

- 5,7 kg du latex 1 de I'exemple 1, soit 2,3 kg de polychlo- 
rure de vinyle, 

- une quantite variable de latex 2, les diam^tres moyens des 
particules dans chacun des exemples etant differents ; cette dif- 

lO ference des diametres moyens des particules est obtenue en fai- 
sant varier la quantite d * emulsif iant mise en oeuvre au d4but de 
la preparation du latex 2 de 1' exemple 1, 

- 0,55 kg d'une solution aqueuse a lO % en poids de t£tra- 
decyl-sulf onate de sodium, 

15 - 4 g de sulfate de cuivre, 

- 55 kg de chlorure de vinyle . 

Le mode opexatoire est le meme que celui de 1 1 exemple 2, avec 
addition ,au cours de la polymerisation , de 3.5 kg de la meme 
solution de t6tradecyl-sulf onate de sodium, a la place de la solu- 
20 tion de dod^cylbenzene sulfonate de sodium. 

Les donnees variables de la reaction et les resultats obtenus 
sont reportes dans le tableau 9. 

L'examen du tableau montre 1* influence de la quantite totale 
des latex d 1 en semen cement , de la proportion d'un des latex d T en— 
25 seraencement par rapport a 1 'autre et du diametre des particules 
desdits latex sur la formation des croutes au cours de la poly- 
merisation, ainsi que sur la granulometr ie des latex obtenus. 
Exemple 10 . 

On repete 1 T exemple 2, mais pour la polymerisation, la quanti- 
30 te d'eau mise en oeuvre est de 11,7 kg au lieu de 28,6 kg. 

En fin de reaction, la concentration en polymere du latex 
est de 67 % en poids et sa viscosite de 60 cp . Le poids de croutes 
dans 1 T autoclave est de 240 g. 

Le latex contient des particules dont 29 % en poids ont un dia- 
35 metre moyen de 0,19>tmet 71 % en poids un diametre raoyen de 1st** . 
L 1 atomisat ion du latex donne une poudre qui est broyee et 
transformee en plastisol par melange de 40 parties de phtalate 
de dioctyle pour lOO parties de poudre. 

Les proprietes rheologiques du plastisol, mesurees comme dans 
40 I 1 exemple 1, sont r^sumees dans les tableaux lO et 11. 
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TABLEAU lO. 
Viscosity Brookfield 





Condttionnement k 25° C \ 


Viscosites ] 


5 


heures : 


poises : 




0,5 


220 : 




24 


460 ; 



lO 

TABLEAU 11. 
Viscosite Severs 



15 


Gradient de vitesse 

-1 : 

sec 


Viscosites ] 
poises 






243 


313 






500 


; 302 




20 


830 


: 272 





Cet exemple montre que, de facon surprenante , le proced6 de 
1* invention pennet d'obtenir des latex de concentration tres ele- 
ven, de faible viscosity, sans formation de croutes . 
Exemple 11 

25 - Le latex d f ensemen cement 1 en microsuspension est celui 

pr£par<§ dans 1 T exemple 1. 

- Preparation du latex d'ensenenceaent 2 en microsuspension . 
On opere comme dans I'exemple 1, preparation du latex d'ense- 

mencement 1, avec 8 kg d'une solution a que use k 10% en poi&s de 
30 dod^cylbenzene sulfonate de sodium au lieu de 4 kg et 0,04 kg de 
peroxyde de lauroyle au lieu de 0,6 kg .L f homog6n6isation est tres 
fine . 

Les particules du latex obtenu ont un diametre moyen de 
0,12 et ne renferment que 0,07 % en poids d f initiateur . 
35 - Polymerisation . 

Dans un autoclave de 120 litres on introduit : 

- 28,6 kg d'eau, 

- 5,7 kg du latex 1, soit 2,3 kg de polychlorure de vinyle, 

- 3,5 kg du latex 2, soit 1,4 kg de polychlorure de vinyle qui 
ne renferme que tres peu d* initiateur , correspondant & 0,002 % 

40 e n po i ds cki monomer e pr eseni , 
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- 2,7 g de sulfate de cuivre, 

- 1,5 kg d'une solution aqueuse a 10 % en poids de dodecyl- 
benzene sulfonate de sodium, 

- 55 kg de chlorure de vinyle . 

5 La reaction est effectuee comme dans l'exemple 2. La concen- 

tration en polymere du latex obtenu est de 54 % en poids et sa 
viscosite de 60 cp. Le poids de croxites est de l'ordre de lOO g. 

Le polymere est constitue de deux populations de partieules 
dont les diametres moyens respectifs sont de 0 ,19 s*ttnet l^^m 
lO et dans lesquelles les fines partieules representent 29 % en 
poids . 

On constate un grossissement des partieules du latex 2 bien 
que son taux d'initiateur ait ete prat iquement nul . 
Exemple 12 . 

15 - Preparation du latex d f ensemen cement 1 en microsus pension . 

On repete la preparation du latex d'ensemencement 1 de 
l'exemple 1, mais avec une homogeneisat ion telle que la taille 
des partieules du latex soit de 0,48-^^ . La concentration en 
polymere est de 39,5 % en poids et les partieules reuferment 

20 1,5 % en poids par rapport au polymere de peroxyde de lauroyle . 

- Preparation du latex d'ensemencement 2 en microsuspension . 

On repete la preparation du latex d'ensemencement 1 de l'exem- 
ple 1, avec une homog£neisation telle que la taille des partieu- 
les du latex soit de 0,1^^ . La concentration en polymere est de 

25 40 % et les partieules renferment 1,5 % en poids par rapport au 
polymere de peroxyde de lauroyle . 

- Polymerisation . 

Dans un reacteur de 120 litres on introduit : 

- 31,2 kg d'eau, 

30 - 1,5 kg d'une solution aqueuse a 10 % de dodecy lbenzene 

sulfonate de sodium, 

- 9,9 kg du latex 1, soit 3,9 kg de polychlorure de vinyle, 

- 6,35 kg du latex d'ensemencement 2, soit 2,5 kg de poly- 
chlorure de vinyle, 

35 - 55 kg de chlorure de vinyle. 

Le melange r6actionnel agite est chauffe a 52° C, sous pres- 
sion autog&ne , et maintenu a cette temperature pendant la 
dur^e de la reaction . 

Apres 3 heures de reaction, 2,5 kg d'une solution aqueuse 
40 a 10 % enpoids de dodecy lbenzene sulfonate de sodium sont ajoutes 



BNSDOCI O <f R 2309 569 A 1 J_> 



21 



2309569 



lo 



15 



20 



25 



au melange. La baisse de pression se produit apres 12 heures de 
reaction. Lorsqu'elle est de 2 bars, le chlorure de vinyle n'ayant 
pas reagi est degaze . 

La concentration en polymere du latex obtenu est de 54 % en 
poids . Le poids de croutes est de 500 g. 

Les deux populations de particules fornant le polymere ont 
respectivement des diametres moyens de 0,18>^ m et O , 99S\ w repr e- 
sentant 29 et 71 % en poids . 
Exemple 13 

On repete l'exemple 8, mais a la polymerisation on met en 
oeuvre : 

- 16,4 kg d'eau, 

- 52,25 kg de chlorure de vinyle et 

- 2,75 kg d r acetate de vinyle. 

Le latex obtenu a une concentration de 58,1 % en poids et 
une viscosity de 40 cp . Le poids de croutes faible est de ISO g. 
Le polym&re est form£ de 22 % en poids de particules d'un diametre 
moyen de 0,22x^ m etde 78 % en poids de particules de diamfetre 
moyen de 1,05 . 

Le latex est atomism, le produit obtenu est un copolymere 
contenant 3,6 % en poids d'ac^tate de vinyle. Les proprietes 
rheologiques de plastisols a taux differents de phtalate de dioc- 
tyle sont reportees dans le tableau 12 . 

TABLEAU 12 . 



30 



35 



D O P 
parties/lOO 
de polymere 



40 
50 

60 



Brookf ield 



Viscosites 
1/2 h 



280 
100 

30 



(poises) 
1 3 



660 
220 

35 



Severs 



Gradient 
v i t e sse(sec \ 



lOO 
C390 
(_940 

riooo 

C.2600 



Viscosites 
(poises) 



700 
C390 
\240 

K 70 
L58 



On constate qu T un plastisol a 40 parties en poids de phtalate 
de dioctyle pour 100 parties en poids de copolymere chlorure de 
vinyle-ac^tate de vinyle, ayant une faible viscosite est obtenu ; 
ce qui est impossible avec les procedes anterieurs . 
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Exemple 14 

- Le latex d 1 ensemencement 1 mis en oeuvre est celui de 1' exem- 
ple 1 . 

- Preparation du latex d T ensemencement 2 en Emulsion . 

5 On opere exactement comrae dans l'exemple 1. Le diametre des 

particules obtenu est de 0,115^^^. 

- Polymerisation . 

On r^pete 1 'exemple 2 . 

En fin de reaction la concentration du latex est de 54,9 % 
10 en poids et sa viscosity de 40 cp . Le poids de croutes dans ^au- 
toclave est de ISO g. 

Le polymere du latex est form£ de 69 % en poids de particules 
de diametre moyen 0,98/fmet de 31 % en poids de particules de 
diametre moyen 0,19x4rr> . 
15 Essais comparatifs E et F en emulsion avec deux latex d' ense- 

mencement de type emulsion. 

- Preparation du latex d f ensemencement 1 en Emulsion. 

On opere comme dans la preparation du latex d 'ensemencement 
de l'essai comparatif D de l'exemple 2. 
20 - Preparation du latex d ' ensemencement 2 en emulsion 

e) On r£pete la preparation du latex d* ensemencement 2 de 
l'exemple 1, mais avec 1,04 kg d'une solution aqueuse a 10 % en 
poids de tetrad^cy Isulf onate de sodium, au lieu de 2,6 kg et sans 
introduction de t£trad£cylsulf onate de sodium au cours de la poly- 

25 merisation . Le diametre des particules du latex obtenu est de 
0,031^c m . 

f) On opere exactement comme en e . Le diametre des particules 
du latex obtenu est de 0,025^^ . 

2 polymerisations sont effectu^es comme suit, I'une avec le 
30 latex 2e , 1' autre avec le latex 21 , en proportions telles que le 
rapport ponderal des deux populations et le diametre des particu- 
les les plus grosses du latex a obtenir soient voisins de ceux 
du latex de l'exemple 14. 

Dans un autoclave de 25 litres on charge : 
3 5 - 8000 g d'eau desionisee , 

- les latex d ' ensemencement 1 et 2 en quant it es variables, 

- le chlorure de vinyle en quantity telle que le poids de 
monomere et du polymere semenc£ repr^sente 7000 g. 

On chauffe sous agitation a 52° C. Des que le melange atteint 
40 cette temperature, on introduit 4 g de persulfate d'ammonium . 
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1 heure apres , on introduit en continu 2 1 d'une solution aqueuse 
a 1,75 % en poids de dodecy lbenzene sulfonate de sodium, a raison 
de 0,23 1/h. 

Lorsque la pression est de 5 bars, on refroidit et degaze 
5 le monomere qui n'a pas reagi . 

Les donnees operat ionnelles et les resultats des essais E et 
F sont resumes dans le tableau 13 comparativement aux exemples 

2 et 14. 

Par l'examen de ce tableau, on constate qu'une faible dif- 
10 ference des diametres des particules des latex d f ensemencement 
2 en polymerisation en micros us pens ion donne des differences 
pratiquement nulles de la granulome^trie des produits obtenus 
et des proprietes rheologiques . Par contre, une difference iden- 
tique des diametres des particules des latex d T ensemencement 2 
15 en polymerisation en emulsion conduit a des differences impor- 

tantes de la granulometrie des produits obtenus et par consequent 
des proprietes rheologiques . Dans ce cas, il n T y a pas reproduc- 
tibilite du proced£ . 
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Exemple 15 

- Preparation du latex d f ensemencement 1 en microsuspension . 
La preparation du latex d* ensemencement 1 de l 1 exemple 1 est 

r^petee avec une homo gen ei sat ion telle que le diametre moyen 
des particules du latex soit de 0,25.^^ . La concentration en poly- 
mere du latex obtenu est de 40 % en poids et les particules ren- 
ferment 1,5 % en poids par rapport au polymere de peroxyde de 
lauroy le . 

- Preparation du latex d 1 ensemencement 2 en emulsion . 

On opere comme dans I'essai comparatif D de 1* exemple 2, avec 

0. 43 kg au lieu de 2,6 kg du latex d * ensemencement 2 de 1 'exemple 

1, soit 0,190 kg de polychlorure de vinyle. 

Le latex obtenu a une concentration en polymere de 40 % en 
poids et le diametre de ses particules est de 0,74-^^ . 

- Polymerisation . 

Dans un autoclave de 120 litres, sont introduits : 

- 52 kg d'eau, 

- 4,95 kg du latex 1, soit 2 kg de polychlorure de vinyle, 

- 3,15 kg du latex 2, soit 1,25 kg de polychlorure de vinyle, 

- 1,5 kg d'une solution aqueuse a lO % en poids de dodecyl- 
benzfene-sul'fonate de sodium . 

- 2,7 g de sulfate de cuivre , 

- SO kg de chlorure de vinyle . 

La polymerisation est conduite de la meme facon que dans 
1 T exemple 2. 

On obtient un latex dont la concentration en polymere est de 
43 % en poids. L r analyse gran ulometri que montre qu'il contient 
deux populations de particules elementaires ayant respect ivement 
des diametres moyens de 0 7 88^et 0,52 y ^ fV% et representant lO et 
90 % en poids du polymere . Ceci confirme la croissance des par- 
ticules des 2 latex d T ensemencement . 
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V 

REVENDICATIONS 

1. Procede de preparation d'homo- et co-polym&res du chlorure 
de vinyle qui consiste k polymer iser en microsuspension le ou les 
monomeres correspondants , en presence d'un produit d'ensemencement 

5 sous forme d'une dispersion de particules de polymere du chlorure 
de vinyle prepare prealablement par polymerisation en microsus- 
pension, dont les particules renferment au rooins un initiateur 
or ganosoluble , sans addition complementaire d ' initiateur , et est 
caracterise en ce que la polymerisation est effectuee en presence 
10 d T un deuxieme produit d'ensemencement sous forme d'une dispersion 
de particules de polymere dont la taille des particules est dif- 
ferente de celle du premier produit d T ensemencement . 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que 
les particules du deuxieme produit d'ensemencement peuvent renfer- 

15 mer au moins un initiateur. 

3. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le 
diametre moyen des particules de polymere du premier produit d'en- 
semencement est compris entre 0,05 et l,5^fm . 

4. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le 
20 diametre moyen des particules de polymere du deuxieme produit 

d'ensemencement est compris entre 0,05 et 1,5 

5. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le 
deuxieme produit d'ensemencement est prepare par polymerisation 
en microsuspension en presence d'un initiateur organosoluble . 

25 6. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le 

deuxieme produit d'ensemencement est prepare par polymerisation 
en emulsion en presence d'un initiateur hydrosoluble . 

7. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que la 
quantite totale des produits d'ensemencement k mettre en oeuvre 

30 est telle que la quantite de polyraeres qu'ils contiennent repre- 
sente 1 k 50 % en poids de la somme monomere(s) a polymeriser + 
polymeres d'ensemencement. 

8. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le 
rapport du premier polymere d'ensemencement au deuxieme polymere 

3 5 d'ensemencement est compris entre 95/5 et 5/95. 

9. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le 
deuxieme produit d'ensemencement mis en oeuvre est prepare par 
polymerisation en emulsion, et ses particules de polymere, plus 
fines que celles du premier produit d'ensemencement, ne renfer- 

40 ment pas d ' initiateur . 
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10. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que 
le deuxieme produit d r ensemencement mis en oeuvre est prepare 
par polymerisation en microsuspension, et ses particules de poly- 
mere, plus fines que celles du premier produit d ' ensemencement , ne 

► renferment pas d T initiateur . 

11. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que 
le deuxieme produit d * ensemencement mis en oeuvre , est prepare 
par polymerisation en microsuspension et ses particules de poly- 
mere, plus fines que celles du premier produit d ' ensemencement , 
renferment un initiateur . 

12. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que 
le deuxieme produit d f ensemencement mis en oeuvre est p^par£ 

par polymerisation en emulsion et ses particules de polymere, plus 
grosses que celles du premier produit d 1 ensemencement , ne renfer- 
5 ment pas d * initiateur . 

13. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que 
le deuxieme produit d f ensemencement mis en oeuvre est prepare 
par polymerisation en microsuspension et ses particules de poly- 
mere, plus grosses que celles du premier produit d T ensemencement , 

0 ne. renferment pas d 1 initiateur . 

14. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que 
la concentration en polymeres d f ensemencement plus le monomere 
ou le melange de monomer es , compte-tenu de la teneur en eau des 
produits d T ensemencement , est comprise entre 20 et 80 % en poids 

5 par rapport au melange react ionnel . 

15. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce qu'un 
emulsifiant anionique eventuellement associe a un emulsifiant 
non ionique est ajoute avant et/ou en cours de polymerisation. 

16. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que 
30 la vitesse de polymerisation est acceleree par activation de 

l f initiateur inclus dans les particules des produits d' ensemen- 
cement par un complexe metallique organosoluble forme in situ. 

17. Latex prepares selon la revendication 1, caracterises 

en ce qu'ils contiennent deux populations de particules presentant 
35 respectivement des diametres moyens compris entre 0,4 et 2,5^^ 
et entre 0,08 et l^j^ , dans un rapport des diametres compris 
entre 1 et 20 et un rapport ponderal compris entre 0,1 et lO . 

18. Latex selon la revendication 17, caracterises en ce que 
leur concentration en polymere est comprise entre 20 et 75% en 

40 poids . 
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19. Polymeres et copolymeres s£par6s des latex selon les 
revendications 17 t 18, caracteris£s en ce qu'ils se present ent 
sous forme de poudres aptes k la preparation de plastisols; 
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